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Pat ent anspruch : 

/ / 

/ ^///Verif anren zur Herstellung von Po lye thy 1 envachs en , 

dadurch gekennzeichnet, 
5 dafl man Ethylen in einem Los emit telgemi sen aus einem 

aromatischen Kohlenwasserstoff und einem hydroxylgrup- 
penhaitigen Solvens bei einer Temperatur von 50 bis 
100 °G xxnd einem Druck von 0,7 bis 350 bar tfberdruck 
rait Hilfe exnes Katalysators, bestehend aus a) einer 
10 nullwertigen Nickelverbindung und b) einem Addukt und/ 
Oder Gremisch aus einer chinoiden Verbindung und einem 
tertiaren Phosphin polymerisiert . 
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Verfahren zur Herstellung von Polyethylenvachsen 

Polyethylenwachse konnen z. B. hergestellt werden durch 
eine modifizierte Po ly ethyl ens ynthese nach Ziegler (DE- 
PS 16 45 411) bei 130 bis ZhO °C oder durch thermischen 
Abbau von ho chmo 1 ekul arem Polyethylen bei 350 bis 500 °C 
5 (DE-AS 19 hO 686). Nachteilig ist die hohe Temperatur, 
die Nebenreaktionen wie Vasserstoffabspaltung, Isomeri- 
sierung und Kohlenstoffgeriist-Umlagerung begunstigt. 
Fur Derivatisierungen wie z. B. die Oxidation erwunscht 
sind aber Vachse von linearer fl^Olef instruktur, da sie 
10 rascher und eindeutiger als and ere Olefinarten reagie- 
ren /Erdol u. Kohle-Erdgas-Petrochemie, Brennstoffche- 
mie 21, 96 (197*07- 

Es gibt auch Verfahren zur Herstellung von Polyethylen 
15 mittels Katalysatoren aus Nickel ( 0) -verbindungen und 
Pho s ph inalky 1 e n- bzw. - acylme t hy 1 en-Kompl ex en . 

i 

Nach dem Verfahren der DE-OS 20 62 336 erhSlt man bei 
der Ethylenoligomer i s i erung mit z. B. Bis- ( cycloocta- 
20 dien)-nickel(o) /Triphenylphosphinacetylmethylen bei 

55 °C in Benzol Polyethylenwachse vom linearen QJ-Ole- 
fintyp im Gemisch mit. 50 # fliissigen linearen oUOle- 
finen. 

25 GemaB dem Verfahren' der US-PS 2 998 4l6 werden Phosphor- 
Ylene in Kombination mit Ubergangsmetallen zur Erzeugung 
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von hochmolekularen kristallinen Polymeren, vie z. B. 
Polyethylen, eingesetzt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, Polyethy- 
5 * lenwachse, vornehmlich Polyethylenhartwachse , vom line- 
aren OT-Olef intyp bei relativ niedrigen Temper a tur en ohne 
vesentliche Anteile fliissiger niedermolekularer Olefine 
zu gevinnen. 

1 O Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl dadurch gelost, dafi 
man Ethylen in einem Losemittelgemisch aus einera aroma- 
tischen Kohlenvasserstoff und einem hydroxylgruppenhal- 
tigen Solvens bei einer Temperatur von 50 bis 1 0O °C und 
einem Druck von 0,7 bis 350 bar Uberdruck roit Hilfe eines 

15 Katalysators, bestehend aus a) einer nullvertigen Nickel- 
verbindung und b) einem Addukt und/oder Geraisch aus einer 
chinoiden Verbindung und einem tertiaren Phosphin poly- 
merisiert. 

20 Die Addukte aus einem o- oder p-Chinon und einem terti- 
aren Phosphin, sog. " Schonberg- Addukt e " haben die Struk- 
tur I bzw. II 



25 (I) ^ (II) 





uiid verden nach bekannten Verfahren in eixifacher Veise 
durch Zusaramengeben der Komponenten in Losemitteln vie 
30 Aceton, Methanol, Benzol oder Ether erzeugt /z . B. Chem. 
Ber. 21> 5 8 (1958), DE-PS 25 27 117, DE-OS 25 59 61 1 , 
Tetrahedron 22, 2203 (1966), J . Amer. Chem. Soc. 78 , 
5614 (1956), Uiebigs Ann. Chem. 591 , 69 ( 1955)7- 

35 Als Chinone kbnnen z.. B. eingesetzt verden 1.4- und 1.2— 
Benzochinon und 1.4- und 1 . 2-Naphthochinon, ferner koh- 
lenstoffanaloge Chinone vie z. B. Tetracyano-p-chinodi- 
methan. Als tertiare Phosphine kommeh subst ituierte und 
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unsubstituierte Trialkyl- und Triarylphosphine infrage, 
vie z. B. Tributylphosphin, Triisopropylphbsphin, Tri- 
cyclohexylphosphin, Triphenylphosphin, Trishydroxymethyl- 
phosphin und Tris-2-cyanoethylphosphin. Setzt man substi- 
tuierte -Chinone wie Choranil (Tetrachlor-1 .4-benzochinon) 
und Tetramethoxi-1 ,4-benzochinon ein, so erhalt man Ad- 
dukte der Struktur III mit R f = CI, OCH^ £5 • Amer. Chera. 
Soc. 28, 5614 (1956), Tetrahedron 22, 637 (l°66)_7: 

opW 3 

10 >r R ' 

(III) 




Es ist nicht erforderlich, die Addukte separat zu synthe- 
15 tisieren. Man kann genausogut die Komponenten vor der 
Ethyl enpo lyme r i s a t i o n im molaren Verhaltnis 1 : 5 "bis 
5 5 1 , vorzugsweise 1 : 1 , im Reaktionsmedium zusammen- 
geben ("in sitif'-Arbeitsweise) . Obwohl aus 9- 10-Anthra- 
chinon und tertiaren Phosphinen kein isolierbares Addukt 
20 zuganglich ist /Chera. Ber. <n, 58 ( 1958)7, kann es mit 

der "in situ"-Technik erfolgreich fur die Wachserzeugung 
eingesetzt werden. • 

Als Wbergangsmetallkomponente dienen nullveftige Nickel- 
25 verbindungen, wie z. B. Bis-(cyclooctadien)-nickel(o) = 
Ni(C0D) 2 , Bis-(cyclooctatetraen)oiickel(o) , Bis-(1 .3-7- 
octatrien)-nickel(o), Bis- 77^allylnickel , Bis-7T-methal- 
lylnickel und Bis-77"-crotylnickel . 

30 Die Olefin-Nickel-Katalysatorkomponente und die Phosphin/ 
Chinon- Komponenten werden im allgeraeinen in einem Molver- 
haltnis von 0,5 : 1 ois 5 « 1i bezogen auf das Phosphin, 
vorzugsweise 1s 1, eingesetzt. 

35 Dfer Nickel-Phosphin/Chinon-K^t alysator wird zweckmafliger- 
weise in einem yerdunnungsmitt el vorgeformt, z. B. in 
solchen VerdUnnungsmitteln, welche auch in der anschlie- 
Benden Polymerisation eingesetzt werden kbnnen. Nach 
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einer abgewandelten Methode werden die Katalysator-Vor- 
pro<(uktkomponenten zu Beginn des Polymerisationsverfah- 
rens in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und des als 
Ausgangsmaterial dienenden Ethylens miteinander in Berlin- 
rung gebracht. Bei jeder der beiden Methoden werden die 
Kat alys at o r- Vorproduk tkomponent en mit Vorteil bei Tempe- 
raturen von 25 bis 100 °C kontaktiert. Die Reihenfolge 
des Zusammengebens von Nickelverbindung, Phosphin und 
Chinon kann beliebig sein. 

Die Phosphin/Chinon-Addukte konnen zusatzlich mit z. B. 
einem Equivalent anorganischer Oder organischer Saure 
bzw. Alkylhalogenid - separat Oder "in situ M - umge- 
setzt werden. Man erhalt dann Phosphoniumsalze z. B. 
der Struktur IV mit R« = Alkyl (C 1 bis C 1Q ) und X © = 
Saure anion 



(IV) 



OH 

Diese Salze konnen ebenfalls als Katalysatorbestandteil 
gemeinsam mit nullwertigen Nickelverb indung e n eingesetzt 
werden. 



Das Losemittel hat einen grofien EinfluB auf das Reak- 
tionsgeschehen. Urn die Phosphin/Chinon-Addukte - zumin- 
dest teilweise - in Losung zu bekommen, ist ein hydroxyl- 
gruppenhaltiges Solvens erf orderlich, vie z. B. Wasser 
und ein- oder mehrwertige Alkohole. Typische Alkohole 
sind Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, 
Ethylenglykol und Butandiol- ( 1 . k) . 

Fur die eigentliche Ethyl enpolymeri sat ion wird ein Aromat 
benbtigt, wie z. B. Toluol, Benzol und Xylol. Zweckmafli- 
gerweise wird von vornherein ein Gemisch aus kO bis 90 
Vol-?£ Aromat und 10 bis 60 Vbl T # eines hydroxylgruppen- 
haltigen Solvens zur Katalysatorbereitung und anschlie- 
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Benden Polymerisation eingesetzt. Verwendet man nur eine 
der Lbsemittelkomponenten allein, so ist die Katalysator- 
aktivit&t nur sehr gering, oder der Kontakt ist inaktiv. 
Loseniittelmengen von bis zu etwa 30 l/Mol Ethylen fiihren 
zu befriedigenden Ergebnissen. • 

Im allgemeinen wird eine Kat alysatorkonzentrat ion, bezo- 
gen auf Nickel, in dem Losemittel von mindestens 0,0O1 
Mol/l und vorzugsweise von 0,005 bis 0,05 Mol/l gewahlt. 

Es ist unkritisch, nach velcher speziellen Methode die 
Kontaktierung des Ethylens mit dem Katalysator im Ver- 
lauf der Polymerisation erfolgt. Gemafl einer besonderen 
Aus fiihrungsfo rm des erf indungsgemaBen Verfahrens verden 
die Katalysatorbestandteile und das Losemittel unter 
Ethylen oder einem Schutzgas, wie Stickstoff* oder Argon, 
in einen Autoklaven oder einen ahnlichen Druckreaktor 
eingespeist, bei Verwendung eines Schutzgases wird die- 
ses durch Ethylen verdrangt, und ein bestimmtor Ethylen- 
druck wird eingestellt. Das Reaktionsgemisch wird unter 
Riihren vahrend der gewiinschten Reaktionsdauer bei der 
Reaktionstemperatur und dem entsprechenden Druck gehalten. 

Die Polymerisation wird bei Temperaturen von 50 bis 1 OO 
°C, vorzugsweise 70 bis 90 °C, und bei Uberdrucken von 
0,7 bis 350 bar, vorzugsweise 7 bis 1 50 bar, und beson- 
ders bevorzugt 40 bis 60 bar, durchgefuhrt . 

Der Abbruch der Reaktion erfolgt im allgemeinen durch 
Abkiihlen auf Raumtemperatur (25 °C) und Absenken des 
Ethylendrucks auf* 1 bar (Normaldruck) . 

Die Polyethylenwachse kbnnen z. B. durch Filtration vora 
Losemittelgemisch abgetrennt, mit z. B. Methanol gewa- 
schen und an der Luft getrocknet verden. 

Die nach dem erf indungsgema^en Verf ahren hergestellten 
Polyethylenwachse sind im allgemeinen solche mit hohem 
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Schmelzpunkt (ca. 100 bis 130 °C) und hoher Dichte (ca. 
0,94 bis 0,96 g/cm 3 ). 



Hare Molekulargewicht sverteilungen sind sehr eng. Sie 
5 " liegen im wesentlichen als lineare £fc-01efine voi», d. h. 

als Wachse hoher Kristallinitat . Sie enthalten keine oder 
nur geringftifige Mengen (< 5 Gew.#) an niedermolekularen 
•fliissigen ^Olefinen. Sie sind u. a. in Bohnermassen, 
in Hochglanzwachsen ( Autopf legemittel ) , in Druckfarben, 
10 als Papierbeschichtungsmittel und in Schraelzklebern ein- 

setzbar /Seif en-(5le-Fet t e-Vachse 1Q1 , 259 und 263 ( 1975)7* 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele 
und Vergleichsbeispiele erlautert. 

15 

Die analytischen Kenndaten vurden nach bekannten Metho- 
den = ( Inf raro tspektro skopie , Gelpermeationschromatogra- 
fie, Viskositatszahl J nach DIN- Norm Nr. 53 728 vom 
Marz 1975) bestirarat. 

20 

Beispiele 1 bis 12 und Vergleichsbeispiele A bis C 

2,5 mMol des Adduktes aus Triphenylphosphin und 1 . 4-Ben- 
zochinon verden in dem in Tabelle 1 angegebenen Los emit - 

25 tel (Vergleichsbeispiele A bis C) bzw. in einem Losemit- 
telgemisch aus einem Aromaten und einem hy droxylgr up pen- 
halt igen Solvens (Beispiele 1 bis 12) gelbst bzw. suspen- 
diert. Anschlieflend gibt man unter Argon 2,5 mMol (0,7 g) 
N±(C0D) 2 hinzu. Die so erhaltene Losung bzw. Suspension 

30 wird unter Stickstof f in einen 5 1-Stahlautoklaven ein- 
gefiillt. Man saugt mit einer Pumpe das Schutzgas ab, 
heizt vahrend 5 Min. auf 70 bis 90 °C auf und drttckt 
gleichzeitig langsam 10 bar Ethylen auf, wobei mit 1 000 
U/Min. geriihrt wird. Dann erhbht man den Druck auf* 20 

35 bis 50 bar und polymerisiert 2,75 Stunden lang. Man kiihlt 
auf Raumtemperatur , entspannt auf Normaldruck und la&t 
den Autoklaveninhalt ab. Das ausgefallene Wachs wird ab- 
filtriert, mit 1 1 Methanol gewascheri und an der Luft ge- 
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trocknet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 a zu finden, 
Tabelle 1 b faBt die analytischen Daten der Wachse zusam- 
men. Das L5semittel enthalt keine fllissigen <a£-01ef ine 
(gaschromatografischer Befund) . 
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Beispiele 13 bis 16 

In der in den Beispielen 1 bis 12 beschriebenen Appa- 
ratus verden verschiedene, separat synthetisierte Adduk- * 
5 te aus tert. Phosphinen und Chinonen eingesetzt. Als Lo- 
semittel dient ein Gemisch aus 450 ml Toluol und 50 ml 
1 . 4-Butandiol. Reaktionsbedingungens 70 °C, 50 bar Ethy- 
lendruck, 2,75 Stdn. 



2923206 
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10 Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 a und 2 b zusammenge- 
stellt. Fliissige O-Olefine fallen nicht an. 



Tabelle 2 a 



15 


Belspiel 
Nr. 


Schonberg-Addukt aus 
Chinon und R^P 


KatalysatoraktivitfeLt 
[jk Wachs/g Ni.Stde._7 






0 J 




20 


13 


I ( H0CH 2 ) 3 P 

0 | 


39 






o i 




25 


14 


OtJ ! <06B5)3p 

0 ! 


3^5 


30 


1 5 




10 


35 


16 


O 1 
Cl^^^Cl | 

0 ! 


822 
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Beispiele 17 bis 21 

/ 



Diese Beispiele behandeln die "in situ ft -Arbeit sweise . 
Dabei lost man 2.5 mMol eines Chinons und 2.5 mMol 
Triphenylpnospnin in einera Gemisch aus 450 ml Toluol 
und 50 ml 1 . 4-Butandiol . Die Reaktionsbedingungen sind 
vie in den Beispielen 13 bis 16 beschrieben, Fliissige 
Ct-Olefine werden riicnt erhalten. Ergebnisse siehe Ta- 
belle 3 a und 3b. 

Tabelle 3 a 





Beispiel 
Nr. 4 


Chinon 


Katalysatorakt ivitat 
/ff Wachs/ff Ni-Stde.7 


15 










17 


Benzochinon- ( 1 . k) 


5h6 




18 


Napbtho chinon- ( 1 . k ) 


50 




19 


Anthrachinon- ( 9 . 1 O) 


169 




20 


Cbloranil 


686 


20 


21 


Tetramethoxi-benzochi- 


69 


* 




non-( 1 .4) 
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Beispiele 22 und 23 

Chloranil und Triphenylphosphin verden im Gemisch aus 
450 ml Toluol und 50 ml 1 . 4-But andiol vereinigt. Danach 
5 fiigt man 2.5 mMol Ni(C0D) 2 hinzu. Polymerisiert wird 

unter den in den Beispielen 13 bis 16 angegebenen Reak- 
t ionsbedi ngungen . 

Die Srgebnisse sind in den Tabellen** a und k b zusamraen- 
10 gestellt. Zu Vergleichszvecken wurde das Beispiel 20 mit 
in die Tabelle aufgenommen. Fliissige 4 %-01e:f ine werden 
nicnt erhalten, 

Tabelle k a 



20 



Beispiel 
Nr. 


mMol (C 6 H 5 ) 3 P 


mMol 
Chloranil 


Kat aly s at orakt i vi t at 
fin Wachs/ff Ni-Stde.7 


20 


2.5 


2.5 


686 


22 


1.25 


2.5 


37 


23 


2.5 


1.25 


108 
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Beispiele 2k und 25 

2,5 mMol des separat synthetisierten Komplexes aus 1,4- ^ 
Benzochinon und Tripnenylphosphin verden in 450 ml Toluol/ 
5 50 ml 1 .***-But audio 1 gelost und'eine aquimolare Menge Es- 
sigsaure bzw. Methyl jodid hinzugefiigt . Nach Zugabe von 
2.5 mMol Ni(C0D) 2 wird wie bei den Beispielen 13 bis 16 
polymerisiert*. 

10 Ergebnisse siehe Tabellen 5 a und 5 b. 



Tabelle 5 a 





Beispiel 


Saure bzw* 


Katalysatorakt ivitslt 


15 


Nr. 


Alkvlbalo^enid 


fk Wachs/ff Ni'Stde.7 


2k 


CH 3 C00H 


255 


20 


25 


CH 3 J 


250 
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Vergleichsbeispiele D bis F 

/ 

Je .2,5 mMol Tripnenylpnosphin-alkylen bzw. -acylmethylen 
und Ni(C0D) 2 werden in 900 ml Toluol/100 ml Etnylenglykol 
gelost. Man polymerisiert dann unter den bei den Bei- 
spielen 13 bis 16 angegebenen Reaktionsbedingungen. 

Die Temperaturbedingungen und Versuchsergebnisse sind in 
den Tabellen 6 a und 6 b zusammengestellt . 
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